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1. はじめに
高分子微粒子の粒子径測定には、乾式法による透過形電子顕微鏡写真法で求めるのが一般的で
ある。近年、ダイナミック光散乱光度計やレーザースキャン顕微鏡により媒体に分散させたまま
の状態で粒子径の測定が行われるようになってきた。
そこで今回の日常研修では乳化重合法で作成した高分子微粒子を試料として透過形電子顕微鏡
写真法とダイナミック光散乱光度計を用いて得られた高分子微粒子の粒子径との比較を行った。
又、ダイナミック光散乱光度計(大塚電子のDLS7000)を用いて動的光散乱法に関する測定技術を
修得することを目的とした。
2. 試料の作成方法と電顕写真
この研修に使用したポリスチレンとポリ塩化ピニリデンの高分子微粒子は乳化重合反応により
次のような処方で作成した試料を用いた。
ポリスチレンの高分子微粒子は通常の方法により精製したスチレンモノマー 60 g と乳化剤であ
るラウリル硫酸ナトリウム 3.5 g/ dm3 -water 、開始剤として過硫酸カリウム1.25 g/dぜ -water お
よび蒸留水 300 g をガラス製回分式反応器に入れ系内を高純度窒素ガスで充分脱酸素した後、反
応温度50'Cで行った。 ポリ塩化ピニリデンの高分子微粒子はオートクレープタイプの耐圧ガラ
ス製反応器を用いて作成した。精製した塩化ピニリデンモノマ-50 g 、蒸留水 300 g に乳化剤
であるラウリル硫酸ナトリウム1.25 g/dm3 -water 、開始剤として過硫酸カリウム1.25 g/dms -
water、反応温度50'Cで作成した。
図1.ポリスチレン微粒子の電顕写真 図 2. ポリ塩化ピニリデン微粒子の電顕写真
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このような条件で作成したポリスチレン、ポリ塩化ピニリデンの透過形電子顕微鏡写真を図1 、
図 2に示す。この電顕写真よりこれらの処方では比較的単分散の微粒子が出来ることが確認でき
Tこ。
3. 動的光散乱法
3. 1 測定原理
この研修に使用したダイナミック光散乱光度計(大塚電子のDLS7000)の動的光散乱法では、
3nm~5μmの粒子径の測定ができる。溶液中で並進・回転等のブラウン運動をしている粒子は、
その位置・方位・形態が時々刻々と変化する。その動きは大きい粒子は遅く、小さい粒子になる
程早くなることを利用し、この現象から粒子径・粒子径分布を導出している。溶媒中に分散して
いる粒子にレーザー光を照射すると、その散乱光強度は、粒子のブラウン運動により時間的に変
動する。 粒子のブラウン運動の情報から新空(拡散係数)の情報に変換する手法としては光子
相関法による解析をソフトコリレータでおこなっている。コリレータとしてDLS7000ではタイム
インターパル法 (T . 1 法)とタイムドメイン法 (T ・ D法)の2種を採用している。
T . 1 法は入力パルス列(光子パルス)が低周波 (10KHz以下)または、短時間内で相関が得ら
れる試料に対して有効なコリレータで、散乱強度の弱い小粒子径に対して有効な手法である。
T.D法は入力パルス列(光子パルス)が比較的高周波(10KHz以上)で長い時間で相闘が得られる試
料に対して有効なコリレータで、散乱強度の強いlμmを越える粒子に対して有効な手法である。
DLS7000 においては、 T . 1 法とT ・ D法の特長を活かし試料に最適な手法を選択できる。
3. 2 解析原理
DLS7000においてはブラウン運動による散乱スベクトルの広がりから微粒子の拡散係数から粒
径を求める光子相関計を使用するソフトウェア型を採用し、コリレータのチャンネル数の設定、
コリレータのデータRAM容量の設定が，試料の物性に応じて自由に選ぶことができる。
この解析には、次に示される }II真におこなわれ粒径・粒径分布の情報を提供する。 T. 1 法におい
ては、第一に粒子径の情報(散乱光強度)をもっ光子パルスが発生する間に、 CLOCK RATEで設
定された基準クロックが何パルス存在するかを計数・加算する。この測定動作は・光子パルス数
がデータ RAM容量数になるまでおこなわれる。
測定によって得られた光子パルス列と、 CORR. CHで設定されたコリレータチャンネル数及び
CLOCK RATE 値とから散乱強度と時間相関関数g(2)(τ)を求める。
この散乱強度一時間相関関数 g(2)(τ)、つまり規格化された2次相関関数は、次式のように表わす
ことができる。
g(2)( r )= 1 + ﾟ I g(l)(τ) I 2 ・・・・・・ (1) 
r .相関時間
ß: 実験条件に依存する定数
gm(r )::規格化された1次相関関数(散乱電場の相関関数)
ここで、この1次相関関数は球形粒子では次式で表わされる。
g(l)( r) = exp (-2 q2 D r) ・・・・・・ (2) 
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q= (4π ヲ/ ﾀ 0) sin (8/2) 
D: 並進拡散係数
ヲ:溶媒の屈折率
Ào: レーザ一光の波長
θ: 散乱角
この並進拡散係数 D は、上式より求められると共に、 (4) 式のEinstein-Stokes式から粒子径
、、，，，，? ?/l
、
が求めらる。
D=k T /( 6π ヲ 。 r ) (Einstein -Stokes 式) ・・・・・・ (4) 
r :粒子のストークス半径
ヲ。:溶媒の粘性係数
k :ボルツマン定数
T: 溶液の絶対温度
測定によって得られたぎ2)(τ) と (1)---- (2) 式から並進拡散係数Dを求めるために、 (1) 式を次
式のように変形し、その対数化を行うと次のようになる。
g(l)( r) = (g(2)( r) -1 )ν2/ ﾟ  ・・・・・・ (5) 
図 3 において、 1次相関関数の傾き状態が並進拡散係数、つまり、粒子径を反映していること
になる。
結果として、図4 に示される散乱強度分布 (g (GAMMA) )が得られ、この散乱強度分布か
ら、重量分布換算係数により補正し、重量分布 (weight) が得られる。
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図 3. 2次相関関数 g(2)( r) の対数化 図 4. 散乱強度分布の一例
また、各分布における重量(総重量)は、粒子l個当りの重量とその分布中の総個数の積と考えら
れることから、重量分布値をその粒子径の3乗で除した値を個数と定義すると個数分布が得られ
る。
4. 測定結果の比較
それぞれの乳化重合法で作成した高分子微粒子の電子顕微鏡写真法から求めた粒子径と動的光
散乱法(DLS法)にて散乱角度90 0 で得られた粒子径を以下の表に示す。
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ポリスチレン ポリ塩化ビニリデン
電子顕微鏡写真からの粒子径 0.109 μm 0.059μm 
DLS法で測定された粒子径 0.114 μ ロ1 0.099μm 
ポリスチレンの場合は電子顕微鏡写真法と DLS法ではほぼ同様な粒子径の値が得られたがポリ塩
化ピニリデンでは大きく異なった値となった。
5. 研修成果
スチレンの乳化重合実験で行った乳化剤濃度の低い条件で作成したポリスチレンの単分散系で
は透過形電子顕微鏡写真法で測定された粒子径の値とほぼ同様な値が得られた。しかしながら、
今までの経験によれば乳化剤濃度の高い条件では粒径分布が広くなるため、ダイナミック光散乱
光度計の動的光散乱法では、電顕写真法で求めた粒子径との差異が観察された。その原因として
は粒子径の大きい粒子からの散乱強度が大きいため、小さい粒子径を正しく評価していないため
と考えられていた。しかしながら、塩化ピニリデンの乳化重合において乳化剤濃度の低い条件で
作成した比較的に単分散系での高分子微粒子径のダイナミック光散乱光度計の動的光散乱法では
ポリスチレンの場合の電顕写真法に比較して粒子径の差は大きく、スチレンの場合とは異なって
いた。 ボリ塩化ピニリデン微粒子のポリマーの密度は1.8 とポリスチレンの1.05に比べ大きく、こ
のことが高分子微粒子の粒子径を大きくしている起因のーっとも思われる。その他には高分子微
粒子の結晶化の違いにより散乱強度に影響を与えているとも考えられる。
研修に使用したダイナミック光散乱光度計の動的光散乱法では、式(2)から (4)までに示されるよ
うに並進拡散係数 D は溶媒の屈折率、レーザー光の波長、散乱角、粒子のストークス半径 r や溶
媒の粘性係数れや溶液の絶対温度のみの関数である。 この装置の測定原理によれば、ブラウ
ン運動による散乱スベクトルの広がりから微粒子の拡散係数から粒径を求める光子相関計を使用
するソフトウェア型を採用していることより、微粒子の媒体中の動きは密度の違いやポリマーの
結晶化により変わらないとの前提で処理されている。
今後はこのような現象を解明するため、より粒子径の分布の狭い高分子微粒子を作成して、粒
子の密度差の異なる種々の高分子微粒子で確認して行くことが必要である。
最後に、この研修にあたり深い理解を頂きました材料化学科埜村教授に感謝申し上げます。
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